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(54) Substrat verrier muni d'une couche reflechissante 



(57) L'invention a pour objet un substrat verrier (1) 
muni d'une couche (3) reflechissante au moins dans les 
longueurs d'onde appartenant au domaine du visible, 
couche deposee a chaud, notamment en continu sur un 
ruban de verre float dont est issu ledit substrat (1). La 
couche (3) reflechissante est a base d'un materiau « a 
caractere metallique» et/ou a base d'un materiau « a 



caractere semi-conducteur ». Le substrat (1) est egale- 
ment muni d'un couche complementaire « externe » (4) 
et/ou d'une couche complementaire interne (2) par rap- 
port a ladite couche reflechissante (3) et destinee(s) a 
assurer sa durability chimique et/ou mecanique. 

L'invention conceme egalement le procede de fa- 
brication du substrat ainsi revetu et ses applications. 
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D scription 

Uinvention concerne les substrats verriers munis d'une couche reflechissante au moins dans !e domaine du visible, 
en particulier ceux dont la couche reflechissante est deposee a chaud, plus particulierement en continu a la surface 
5 d'un ruban de verre d'une installation float. 

Suivant son epaisseur, une couche reflechissante peut en effet conferer a un substrat verrier destine a devenir un 
vitrage differentes proprietes : a relativement faible epaisseur, elle joue le role d'un revetement de protection contre le 
rayonnement solaire et/ou bas-emissif. Avec une epaisseur plus importante, elle permet d'obtenir un veritable miroir 
a tres forte reflexion lumineuse. V " 
to L'exemple le plus repandu est I'argent : on sait le deposer en couche mince, notamment d'epaisseur interf erentielle, 

par des techniques sous vide du type pulverisation cathodique, ou en couche plus epaisse pour faire des miroirs, par 
exemple par la technique classique par voie humide d'une ligne d'argenture. Cependant, I'argent est un materiau de 
durability limitee en couche mince quand ii est expose a un milieu agressif sur le plan chimique, et les techniques de 
depot evoquees plus haut ne s'effectuent qu'en reprise, et en discontinu, sur des plateaux de verre une fois decoupes 
15 a partir du ruban de verre issu d'une ligne de production float. 

II etait done interessant de se pencher sur d'autres materiaux a proprietes identiques ou analogues a I'argent mais 
que I'on pourrait parvenir a deposer a moindre cout en continu, directement sur le ruban de verre d'une ligne float, et 
presentant une durabilite superieure. 

Des brevets FR-2 011 562 et FR-2 083 818, il est ainsi connu de deposer une couche d'aluminium sur un ruban 
20 de verre, quand il se trouve dans I'enceinte meme du bain float, par evaporation, a partir d'une masse de metal fondue 
emettant des vapeurs d'aluminium en direction du verre, vapeurs se condensant a la surface du ruban de verre pour 
y laisser un revetement continu. 

Du brevet GB-A-2 248 853, il est egalement connu de deposer des couches de metal sur un ruban de verre float, 
a une temperature d'au moins 100°C. Ici, il s'agit d'une technique de pyrolyse en phase liquide, ou des composes 
2S organometalliques dans un solvant sont projetes en direction du verre et s'y decomposent a son contact en metal 
elementaire. 

De la demande de brevet PCT/FR96/00362 deposee le 7 mars 1996 et la demande de brevet PCT/FR97/00394 
du 6 mars 1997, il a ete mis au point un procede de depot de couche reflechissante du type metal en continu sur le 
ruban de verre float, a chaud, autorisant des vitesses de depot superieures a celles que I'on peut obtenir par evaporation 

30 de vapeurs metalliques. Ce procede consiste a effectuer le depot en atmosphere controlee, inerte ou reductrice, quand 
le ruban de verre a deja acquis cette stabilite dimensionnelle, en mettant en contact la surface du ruban avec le metal 
en question sous forme pulverulente ou sous forme fondue, la temperature du ruban lors de la mise en contact etant 
choisie afin que la poudre fonde et coalesce, ou que le metal fondu se nappe, a la surface du ruban, laissant une 
couche continue solide quand la temperature du ruban diminue lors du procede de formage du verre plat jusqu'a une 

35 temperature inferieure ou egale a la temperature de fusion du metal. 

La poudre du metal ainsi deposee sur le verre peut en particulier provenir de la decomposition d'un compose 
chimique a une certaine distance de la surface a recouvrir, le procede etant alors caracterise par la presence de la 
poudre metallique « libre » sur la distance separant la zone ou la reaction de formation de la poudre se produit et la 
surface du verre a revetir. On designe ce type de procede sous I'appellation de procede par « DPM » (« Deposited 

40 Powder Melting »)- 

Enfin, de la demande de brevet EP-A-0 583 871 , il est connu de deposer des couches de silicium reflechissantes 
sur des rubans de verre float par une technique de pyrolyse en phase gazeuse appelee egalement CVD (Chemical 
Vapor Deposition). Afin d'obtenir un effet miroir, le silicium etant par nature un materiau moins reflechissant qu'un 
veritable metal, il est necessaire, selon ce document, d'associer a la couche de silicium deux couches superposees, 
45 rune a faible indice de retraction, I'autre a fort indice de refraction. Elles sont destinees a amplifier optiquement la 
reflexion lumineuse qui serait obtenue par la couche de silicium seule. 

Le but de I'invention est de mettre au point un nouveau type de substrat verrier a couche a prop riete reflechissante, 
dont la fabrication puisse etre realisee a chaud, en continu, notamment sur un ruban de verre float, et qui presente en 
outre une durabilite mecanique et chimique accrue. 

L'invention a pour objet un substrat verrier muni d'une couche reflechissante au moins dans les longueurs d'onde 
appartenant au domaine du visible, couche deposee a chaud, notamment en continu sur un ruban de verre float dont 
est issu ledit substrat. La couche reflechissante est a base d'un materiau « a caractere metallique » et/ou a base d'un 
materiau « a caractere semi-conducteur ». 

Dans le contexte de I'invention, on comprend par depot « a chaud » un depot a une temperature d'au moins 350 
55 a 400°C, notamment d'environ 450 a 750°C, soit les temperatures rencontrees sur une ligne float. 

Dans le contexte de I'invention egalement, on comprend par « materiau a caractere metallique» tout materiau a 
comportement electrique du type conducteur, et que Ton peut caracteriser comme possedant une longueur d'onde 
plasma, notamment dans i'ultraviolet et I'infrarouge. De meme, on comprend au sens de ['invention par « materiau a 
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caractere semi-conducteur » tout materiau a comportement electrique du typ semi-conducteur, que Ton peut carac- 
teriser comme ayant une energie (Ega P ) separant sa bande de valence d sa bande de conduction, valeur denergi 
E gap eventuellement inferieure a I'energie lumineuse dans le rouge (hv rouge ). 

Toujours selon I'invention, on associe a cette couche reflechissante une couche complementaire interne et/ou 
s une couche complementaire externe destinees a assurer sa durability chimique et/ou mecanique. On comprend par 
couche « interne » une couche qui se trouve entre le substrat verrier porteur et la couche reflechissante, et par couche 
« externe » une couche deposee au-dessus de ladite couche reflechissante. 

Ces couches complementaires permettent de preserver la couche reflechissante vis-a-vis de differents types 
degressions et a differents stades de sa fabrication. 
10 En effet, puisque la couche reflechissante est deposee a temperature e levee, elle va se trouver soumise au risque 

que des elements du verre viennent migrer a sa surface et la degrader brs de sa fabrication meme, ce qui peut etre 
le cas de I'oxygene ou d'ions alcalins du type Na + . En outre, peuvent par ailleurs se poser des problemes d'affinite 
chimique couche/substrat. ^utilisation d'une couche « interne » permet de parer a ces deux difficultes, en offrant la 
possibility « d'isoler » chimiquement la couche reflechissante de la surface du verre 1 et eventuellement d'en promou- 
15 voir I'adherence au verre. 

Par ailleurs, meme si le depot de la couche reflechissante s'effectue dans une atmosphere relativement reductrice 
et non oxydante, ce qui est le cas d'un depot effectue dans I'enceinte d'un bain float a atmosphere Hg/Ng. la couche 
est ensuite soumise, lorsque le ruban de verre float quitte I'enceinte, a une atmosphere ambiante, done oxydante alors 
que le ruban de verre est encore a des temperatures decroissant progressivement a partir d'environ 590°C, done 
20 toujours des temperatures relativement elevees. La couche, qui est a ces temperatures, court ainsi le risque de s'oxyder 
a ce moment-la. La facon la plus efficace d'ecarter ce risque est de recouvrir la couche reflechissante d'une couche 
externe, si possible avant meme que la couche reflechissante puisse etre en contact avec une atmosphere oxydante. 
La couche externe, comme la couche interne precedemment, permet d'isoler chimiquement la couche reflechissante 
du milieu exterieur. 

25 Le substrat verrier, une fois revetu de I'ensemble des couches peut avoir a subir des traitements impliquant un 

rechauffage et/ou des traitements modifiant son etat de contrainte mecanique, comme e'est le cas notamment d'un * 
traitement du type recuit, bombage ou trempe. La presence des couches complementaires permet de proteger la 
encore la couche reflechissante de I'oxydation et de la migration d'elements provenant du verre susceptibles de la • 
degrader et la presence de la couche complementaire « interne » peut aussi contribuer a reduire I'etat de contrainte 

30 dans la couche reflechissante, plus particulierement au cours d'un traitement thermique post-depot du type trempe. 

En outre, « a froid », e'est-a-dire une fois la fabrication du substrat verrier a couches terminee, les couches com- 
plementaires continuent de proteger la couche reflechissante de I'oxydation a I'atmosphere ambiante, phenomene 
certes beaucoup plus lent qu'a haute temperature mais non negligeable si Ton envisage des durees d'utilisation du' 
substrat d'au moins 10 a 20 ans. Elles la protegent egalement des attaques corrosives qui peuvent avoir diverses 

35 origines : elles peuvent provenir de la presence de gaz polluants dans I'atmosphere ambiante, du type gaz soufres ou 
chlores ou du contact avec des produits de nettoyage liquides. La couche « externe » isole egalement la couche 
reflechissante de I'humidite, sous forme d'eau liquide ou d'eau vapeur. La couche « externe », quand elle est choisie 
de durete suffisante, peut aussi conferer a la couche reflechissante des proprietes anti-rayures, et de resistance a 
I'abrasion mecanique ou general. 

40 Avantageusement, la couche reflechissante selon I'invention est choisie a base d'au moins un metal ou d'au moins 

un nitrure metallique. 

En effet, pour le physicien du solide, un metal est un materiau qui possede une longueur d'onde plasma, ce n'est 
pas le casdu silicium. En revanche, certains composes quinefigurent pasatitre d'elements dans latabledeMendeleiev 
peuvent presenter une longueur d'onde plasma, notamment dans I'ultraviolet, et presenter ainsi tous les caracteres 

45 d'un metal. C'est le cas de certains nitrures. II peut ainsi s'agir d'un metal ou d'un alliage metallique a base d'argent 
Ag, de zinc Zn, d'etain Sn, d'aluminium Al, d'or, Au, d'indium In, de rhodium Rh, de chrome Cr, de cadmium Cd. II peut 
aussi s'agir de nitrures tels que le nitrure de titane TiN, le nitrure de zirconium ZrN, le nitrure d'hafnium HfN. 

Les couches a base d'AI, Zn et Cd sont de preference deposees par la technique de depot en poudre ou en phase 
liquide telle que decrite dans la demande PCT/FR96/00362 precitee. Les couches a base d'Ag et d'Au peuvent etre 

50 deposees par la technique d'evaporation egalement pre-mentionnee. les couches a base de Cr, TiN, ZrN, HfN et Rh 
peuvent quant a elles etre deposees par pyrolyse en phase gazeuse CVD, pour Cr a partir de precurseurs du type 
CrCI 2 ou alkyls de chrome, pour les nitrures a partir de precurseurs d'azote tel que I'ammoniac ou une amine et de 
precurseurs de metal tels que des halogenures. Ainsi, pour fabriquer du TiN, comme decrit dans la demande EP-0 
638 527, les precurseurs de depart sont du TiCI 4 et un melange d'ammoniac et de N-methylamine. 

55 Pour fabriquer du ZrN, on peut egalem nt utiliser une technique de CVD voisine de celle exposee dans la demand 

europeenne precitee, avec au moins un pr curs ur de zirconium et un precurseur azote sous forme d'amine. Le pre- 
curseur de zirconium choisi peut avoir avantageusement pour formule chimique ZrR a X b dans laquelle R et Xdesignent 
respectivement un radical alky I ou cyclique ayant 1 a 6 atomes de carbon et un halogene, la somme de a et b etant 
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egale a 4, avec a et b superieurs ou egaux a 0. De preferenc , il s'agit du tetrachlorur de zirconium ZrC^. Avanta- 
geusement, l'amine choisie comprend au plus une liaison N-H Ainsi, il peut s'agir d'une amine secondaire ou t rtiaire, 
notamment a radicaux alkyls ayant de 1 a 5 atomes de carbone chacun, ramifies ou lineaires, eventuellement presen- 
tant des liaisons insaturees ethyleniques. L'amine peut etre comprise dans un cycle aromatique ou non, telle que la 

s pyredine ou la piperidine. II peut egalement s'agir de la dimethylamine (CH 3 ) 2 NH, de la diethylamine, de la diterbuty- 
lamine. L'amine utilisee peut etre egalement une amine primaire. La couche de nitrure de zirconium ainsi obtenue est 
generalement au moins partiellement cristallisee sous forme ZrN, c'est-a-dire la forme du nitrure qui a des proprietes 
de reflexion et du conduction electrique. 

On peut aussi deposer des couches d'aluminium par CVD,. notamment eri utilisant comme gaz precurseurs tous 

10 les alkyls d'aluminium et les alanes complexes par I'ammoniac ou une amine, par exemple AI(CH 3 ) 3l AI(C 2 H 5 ) 3t AIH 3 
(NH 3 ), AIH 3 (N-Et Me 2 ) 

L'epaisseur de la couche reflechissante est choisie en fonction de I'application du substrat verrier envisagee. Si 
Ton souhaite I'utiliser en tant que miroir, elle doit etre suffisamment epaisse pour qu'a elle seule elle permette d'aug- 
menter la reflexion lumineuse du substrat verrier jusqu'a des valeurs superieures a 70%, et meme plutot superieures 

is a 90 et meme 90%. Pour cela, son epaisseur geometrique est alors generalement choisie superieure ou egale a 40 
nm, et de preference superieure ou egale a 50 nm En general, son epaisseur geometrique est comprise entre 50 et 
80 nm. Des epaisseurs trop importantes n'apportent en effet rien de plus du point de vue de la reflexion lumineuse, 
elles necessitent simplement une duree de depot plus longue et plus coiiteuse. 

Les miroirs ainsi constitues peuvent etre utilises en « face 1 », c'est-a-dire etre disposes de fagon telle que la 

20 couche reflechissanie se trouve du cote du substrat verrier ou se trouve robservateur. Us peuvent aussi etre utilises 
en « face 2 », c'est-a-dire etre disposes de fagon que la couche reflechissante se trouve du cote oppose a celui ou se 
trouve robservateur. Dans ce second cas de figure, on peut prevoir de recouvrir I'empilement de couches d'un reve- 
tement protecteur et/ou opacifiant, notamment du type couche d'email ou laque a base de polymere(s). On peut aussi 
avoir recours a un revetement protecteur qui sort transparent, sous la forme d'une laque ou d'un film de polymere 

25 transparent. 

Si Ton envisage d'utiliser le substrat a couche reflechissante en tant que vitrage autorisant la vision, par exemple 
presentant des valeurs de transmission lumineuse de I'ordre de 1 0 a 40%, et notamment en vue d'obtenir une fonction 
de protection solaire, la couche reflechissante est plus mince. On la choisit de preference d'une epaisseur geometrique 
inferieure a 50 nm, notamment inferieure a 40 nm, par exemple comprise entre 5 et 35 nm. 

30 Concernant la nature des materiaux constitutifs des couches complementaires « externe » et « interne », ceux-ci 

sont choisis de maniere a « interferer » optiquement le moins possible avec la couche reflechissante. 

De preference, ils sont done choisis a base de materiau ou de melange de materiau(x) transparent(s) dans les 
longueurs d'onde appartenant au domaine du visible. 

lis peuvent etre ainsi a base d'oxyde(s), oxycarbure(s) ou oxynitrure(s) des elements du groupe 2a, 3b, 4b, 3a, 

35 4a et des lanthanides du tableau de classement periodique de Mendeleief, notamment les oxydes, oxycarbures ou 
oxynitrures de magnesium Mg, de calcium Ca, d'Ytrium Y, de titane Ti, de zirconium Zr, d'hatnium Hf, de cerium Ce 
(Ce0 2 ou Ce 2 0 3 ), d'aluminium Al, de silicium Si, de zinc, de niobium, de tungstene, d'antimoine, de bismuth, de tantale 
ou d'etain Sn. Comme oxydes transparents , on peut aussi avoir recours a des oxydes metalliques dopes comme 
I'oxyde d'etain dope au fluor Sn0 2 :F. 

40 Parmi tous ces composes, on a avantage a choisir les oxydes qui presentent une valeur d'enthalpie libre standard 

de formation AG° par mole d'oxygene a haute temperature, notamment vers 500 a 600°C, qui sort inferieure ou egale 
a celle du metal dont est constitute la couche reflechissante, en se reportant par exemple au diagramme mentionnant 
les enthalpies libres de formation des oxydes en fonction de la temperature, egalement connu sous le nom de dia- 
gramme d'Ellingham.AinsL thermodynamiquement, I'oxydation du metal de la couche reflechissante n'est pas favori- 

45 see, et on limite done ainsi au maximum tout risque d'oxydation ou de deterioration de la couche reflechissante a 
chaud, lors de son depot qui, s'il est effectue sur le ruban de verre float, est realise effectivement aux alentours de 450 
a 700°C. 

Ainsi, quand la couche reflechissante est choisie a base d'aluminium, il est avantageux de choisir comme couches 
complementaires externe et/ou interne des couches d'oxydes d'aluminium, de zirconium, de magnesium ou de lanth- 

50 ane. Ces couches d'oxyde peuvent notamment etre deposees par des techniques de pyrolyse en phase solide, liquide 
ou gazeuse. Si le depot s'effectue dans I'enceinte du bain float, il s'agira plutot de pyrolyse en phase gazeuse CVD. 
Hors enceinte float, on peut avoir recours a des techniques de CVD, de pyrolyse en phase solide ou liquide. Ainsi, on 
peut deposer par CVD des couches d'oxyde tels que I'oxyde ou I'oxycarbure de silicium a partir de precurseurs gazeux 
de type silane et ethylen , comme decrit dans le brevet EP-0 518 755. Les couches de Ti0 2 peuvent etre deposees 

55 par CVD a partir d'un alcoolate tel que le tetra-isopropylate de titane, et I'oxyde d'etain, toujours par CVD a partir de 
monobutyltrichlorure d'etain ou de dibutyldiacetate d'etain. Les couches d'oxyde d'aluminium peuvent etre deposees 
par pyrolyse en phase liquide ou gazeuse a partir de precurseurs organo-metalliques tels que Pacetylacetonate ou 
I'hexafluoroacetonate d'aluminium. 
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Les couches complementaires transparentes peuvent aussi etre choisies a base d nitrure ou de melang d 
nitrures d'au moins un des elements du groupe 3a du tableau de classement periodique, tels que le nitrure d'aluminium 
AIN, de gallium GaN x ou de bore BN X . On peut deposer les couches d'AIN par exemple par CVD, de maniere connue, 
a partir de precurseurs alkyl ou hydrure d'aluminium associes a des precurseurs azotes type ammoniac et/ou amine. 
5 En tant que nitrure transparent peut aussi etre utilise le nitrure de silicium Si 3 N 4 . Le nitrure de silicium Si 3 N 4 est en 
effet egalement un materiau tres efficace pour proteger la couche reflechissante de I'oxydation. II peut etre depose 
par CVD a partir de silane et d'ammoniac et/ou d'amine. 

Au moins une des couches complementaires, et plus particulierement la couche externe, peut egalement etre 
choisie a base d'un materiau transparent du type diamant ou « Diamond-like Carbon » (DLC), ce type de materiau 
10 presentant une durete elevee et protegeant ainsi tres efficacement I'empilement de couches sous-jacent des abrasions 
mecaniques si cela s'avere necessaire (c'est egalement vrai, dans une moindre mesure, pour I'oxyde de titane). 

L'une au moins des couches complementaires « interne » et « externe » peut egalement etre choisie non pas a 
bas de materiaux transparents dans le visible, mais au contraire a base de materiau(x) plus ou moins absorbant(s) 
dans le visible, different(s) de ceux pouvant par aifieurs constituer la couche reflechissante. De maniere a ce qu'elles 
is n'interferent pas ou quasiment pas optiquement comme c'est le cas des materiaux transparents pre-listes, on prefere 
alors cantonner ce type de couches complementaires a des epaisseurs faibles, notamment inferieures ou egales a 10 
nm, notamment de I'ordre de 1 a 8 nm. II peut s'agir de nitrures de metal de transition tels que le nitrure de tungstene 
W, de zirconium Zr, d'hafnium Hf, de niobium Nb, de titane Ti ou encore le nitrure de carbone. II peut aussi s'agir de 
materiaux semiconducteurs tels que le silicium. 
20 On choisit alors les materiaux en fonction de leur affinite par rapport au verre et/ou du materiau de la couche 

reflechissante et de leur inertie chimique vis-a-vis de cette derniere. Ainsi, it peut etre interessant de choisir une fine 
couche interne en Si quand la couche reflechissante est en metal, ce materiau etant une barriere efficace a la diffusion 
des alcalins et de I'oxygene provenant du verre, et, en outre pouvant jouer le role de promoteur d'adherence verre/ 
metal. Le silicium peut etre depose par CVD a partir de SiH 4 . 
25 Au moins une des couches complementaires peut egalement presenter un gradient de composition chimique dans " 

son epaisseur, ce qui permet tres avantageusement de conferer une double propriete a une couche unique. 

II peut ainsi s'agir d'une couche complementaire « interne » a base de SiO^ ou SiO x C y s'enrichissant progressi- ; 
vement en silicium, ou a base de Si0 2 ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en oxyde du metal de la couche 
reflechissante tel que Al 2 0 3 si la couche reflechissante est en aluminium. On optimise ainsi le role de promoteur 
30 d'adherence et de reducteur de contraintes mecaniques de la couche interne, avec une affinite amelioree de cette 
derniere a la fois a son interface avec le verre et a son interface avec la couche reflechissante. 

La couche complementaire externe peut egalement presenter un gradient de composition chimique a base d'oxyde 
du metal de la couche reflechissante tel qu'AI 2 0 3 ou a base de SiO x C y , s'enrichissant progressivement en oxyde de 
titane, I'oxyde de type Al 2 0 3 presentant une bonne affinite et une haute inertie chimique vis-a-vis de I'aluminium lorsque 
35 c'est ce type de materiau qui constitue la couche reflechissante, le Ti0 2 quant a lui pouvant ameliorer la durabilite 
mecanique de I'empilement et eventuellement lui conferer des proprietes anti-buees/anti-salissures interessantes, 
comme cela est decrit dans le brevet FR95/10839 depose le 15 septembre 1995. 

On peut obtenir ces gradients de composition chimique par pyrolyse en phase gazeuse, en utilisant une buse de 
distribution utilisant deux fentes d'injection, une pour chacun des precurseurs gazeux necessaire a I'obtention des 
40 deux materiaux, et en la configurant de maniere a provoquer, le long du verre, un melange partiel et progressif entre 
les deux veines gazeuses issues de deux fentes d'injection, comme cela est par exemple decrit dans la demande PCT/ 
FR96/01073 deposee le 10 juillet 1996. 

Les couches complementaires internes et extemes ont generalement des epaisseurs geometriques comprises 
entre 1 et 200 nm, notamment entre 30 et 160 nm si elles sont transparentes et entre 1 et 5 nm si elles sont absorbantes. 
45 En fait, les epaisseurs des couches complementaires sont a moduler en fonction de nombreux parametres, dont 

la nature meme de ces couches, celie de la couche reflechissante, et le type degressions que I'empilement de couches 
aura a subir. Ainsi, il est preferable que la couche reflechissante soit «isolee» chimiquemenl a I'aide a la fois d'une 
couche complementaire interne et d'une couche complementaire externe, pour preserver ses proprietes lors de son 
depot a chaud. En outre, si le substrat verrier doit ensuite subir des traitements thermiques du type recuit, bombage 
50 ou trempe, ces couches rempliront a nouveau leur role de protection, et dans ce dernier cas, il peut etre avantageux 
de les prevoir plus epaisses que dans le cas ou le substrat n'a pas a subir ce type de traitement post-depot. 

Des modes de realisation de I'empilement de couches selon invention peuvent etre les suivants : 



TiN ou AIN/AI/AIN 
AIN/AI/SiC 
Al/SiO ¥ C w 



55 AIN/AI/SiO x C y 



y 

Al, 

Si/AI/SiO„C, 



SiO y C y /AI/SiO x C y 



y 
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L'invention prevoit aussi I'application d'un substrat verrier tel qu precedemment decrit t dont la couche exteme 
est n Ti0 2 (ou s'acheve par du Ti0 2 en cas de couche a gradient de composition) a la realisation d'un vitrage ou d'un 
miroir anti-salissures et/ou anti-buee ; de meme que I'application de ce substrat dont la couche complementaire externe 
est plus dure qu la couche reflechissante et notamment a base de diamant ou de « diamond like carbon », a la 
5 realisation de miroirs anti-abrasion. 

II est egalement prevu d'appliquer le substrat verrier de I'invention a la realisation d'un vitrage chauffant grace au 
passage de courant dans la couche reflechissante, d'epaisseur adaptee. 

De maniere plus generate, le substrat verrier revetu selon I'invention a des applications tres diverses, et peut etre 
utilise. dans^desT™ 

10 miroirs de fond de bass in et les miroirs de photocopieuse, des vitrages de protection solaire pour batiment ou tout 
vehicule (du type bas-emissif ou anti-solaire), les vitrages anti- rayon nements electromagnetiques (ondes radar, ou 
ondes radio), les retroviseurs, les elements verriers d'ameublement, les parois d'habitacle du type aquarium ou piscine, 
en tant que cloisons interieures, verre decoratif. Le substrat selon I'invention peut aussi etre utilise en employant la 
couche reflechissante en tant qu'electrode conductrice par exemple dans les vitrages electrochimiquement actifs tels 

*5 que les vitrages electrochromes, viologenes, les vitrages a cristaux liquides ou a valve optique. 

L'invention vise egalement le procede de fabrication de I'empilement de couches dont est revetu le substrat verrier, 
notamment par depot a chaud de la couche reflechissante a partir de metal en poudre fondu selon le procede « D P. 
M. » precedemment mentionne, par evaporation ou par CVD selon sa nature. La ou les couches complementaires 
sont deposees de presence par depot pyrolytique en phase gazeuse, liquide ou solide. 

20 Le mode de fabrication prefere consiste a deposer I'ensemble des couches a chaud, sur le ruban d'un verre float, 

en deposant de preference au moins les deux premieres couches dans I'enceinte du bain float. Ainsi, les depots s'ef- 
fectuent en continu avec un gain en termes de temps et de cout de production significatif par rapport aux techniques 
de depot en reprise du type pulverisation cathodique, sol-gel ou immersion dans un bain d'argenture, avec en outre 
la solidite et I'adherence au substrat caracteristiques des couches deposees a temperature elevee. 

25 D'autres details et caracteristiques avantageuses ressortent de la description ci-apres d'exemples de realisation 

non limitatifs a I'aide de la figure suivante : 

□ figure 1 : une coupe transversale d'un substrat verrier revetu selon I'invention, 

30 On precise que la figure 1 est une representation tres schematique ne respectant pas scrupuleusement les pro- 

portions enire les divers materiaux represented, ceci afin de faciliter sa lecture. 

Les exemples suivants sont realises sur un ruban de verre float de 4 mm d'epaisseur, verre silico-sodo-calcique 
clair qui une fois decoupe, est commercialise par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Planilux. 
II pourrait tout aussi bien s'agir de verre extra-clair ou de verre teinte dans la masse, comme le verre qui, une fois 
35 decoupe, sont commercialises par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE, respectivement sous le nom de Diamant et 
sous le nom de Parsol. 

Apres decoupe, on obtient, comme cela est represents en figure 1 , des substrats verriers munis d'un empilement 
de couches de la facon suivante : le substrat 1 est revetu d'une premiere couche complementaire 2 dite interne, elle- 
meme recouverte par la couche reflechissante 3, sur laquelle est disposee une seconde couche complementaire 4 
40 dite externe. 

Dans tous les exemples, la couche reflechissante 3 est en aluminium, et est deposee sur le ruban de verre par le 
procede selon la demande PCT/FR96/00362 ou la demande PCT/FR97/00394, consistant, brievement, a projeter a 
la surface du verre un hydrure d'atuminium tel que AIH 3 (N(C 2 H 5 )(CH3)2) ou un a,kv! d'aluminium tel que AIR 3 , avec R 
des radicaux alky Is ayant de 1 a 5 carbones, en phase gazeuse dans une cavite a gradient de temperature de facon 
45 a ce que I'hydrure ou I'alkyl se decompose en poudre d'aluminium avant d'atteindre la surface du verre qui est a environ 
650 a 700°C, dans I'enceinte du bain float. Les particules fondent et coalescent en couche continue sur le verre, qui 
se solidifie au fur et a mesure que la temperature du verre se rapproche de la temperature de fusion de I'aluminium. 

Dans le cadre des exemples qui suivent, toutes les couches sont deposees dans I'enceinte float, les couches 2 
interne et 4 externe etant deposees par CVD, c'est-a-dire dans une atmosphere rigoureusement non oxydante et 
so quand le verre est a une temperature s'echelonnant entre environ 750-700*C pour le depot de la premiere couche 2 
a au moins 580-590°C pour le depot de la couche 4 de I'empilement, le ruban de verre « sortant » habituellement de 
I'enceinte du bain float a une temperature d'environ 590°C. 

On se reportera au debut du present texte pour connaitre le type de precurseurs utilisables pour deposer par CVD 
les couches 2 et 4. 

55 Les exemples 1 a 6 suivants concernent des substrats verriers a fonction miroir. 
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EXEMPLE 1 

A I'aide des techniques precedemment detaillees, on depose a la surface du ruban de verre la sequence de cou- 
ches suivantes (les epaisseurs geometriques sont precisees sous chacune des couches, exprimees en nanometres) : 

5 

verre (1> / Al <3) / AIN {4) 
60 nm 140 nm 

w 

L'indice de refraction du nitrure d'aluminium est de 1 ,8. 

Ce type de substrat revetu peut etre utilise en miroir « face 1 » ou en miroir « face 2 ». II est de preference utilise en 
tant que miroir « face 1 ». 

is EXEMPLE 2 

La sequence est la suivante : 

20 verre m / AIN {2) I Al {3) 

140 nm 60 nm 

L'indice de refraction du nitrure est de 1 ,8. 
2S Ce type de substrat est de preference utilise en tant que miroir « face 2 ». 

EXEMPLE 3 

30 verre n) / SiO x C y (2> / Al (3> / AIN (4) 

160 nm 60 nm 1 40 nm 



L'indice de la couche en SiO x C y est ici regie a environ 1 ,65 et celui de la couche en AIN est de 1,8. 
35 On peut utiliser ce substrat en miroir « face 1 >> ou « face 2 ». 

EXEMPLE 4 

La sequence est cette fois la suivante : 

40 

verre n) / TiN / Al / AIN 

7 nm 60 nm 140 nm 



45 



50 



55 



L'indice du nitrure d'aluminium est d'environ 1 ,8. 

On peut utiliser ce substrat en miroir « face 1 » ou « face 2». 

EXEMPLE 5 

La sequence est la suivante : 



verre m / AIN {2) I Al {3) / (AI 2 0 3 ->Ti0 2 ) * 4) 
140 nm 60 nm 120nm 



La couche d'AIN a toujours un indice de refraction d'environ 1 ,8, la derniere couche 4 est une couche a gradient de 
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composition chimique, avec de Palumine qui est substitute progressivement par de Poxyde de titane. 
On peut utiliser ce substrat en miroir « fac 1 » ou « face 2» 

EXEMPLE 6 

La sequence est la suivante : 



-verre- u? / (Si0 2 ->AI 2 0 3 ) (2) / Al {3> 
1 25 nm 50 nm 



15 



20 



On utilise ce substrat en tant que miroir « face 2 >». 

Pour les utilisations en miroirs « face 2 » de substrats selon les exemples precedents, on prevoit de recouvrir 
I'empilement de couches d'un email ou d'une laque protectrice et opacifiante. La laque est notamment a base d'un 
polymere thermodurcissable du type epoxyde, polyester, polyurethane, acrylique, depose par voie liquide, ou encore 
par voie solide comme cela est decrit dans le brevet FR-B-2 718 733. 

Le ruban de verre est ensuite, dans chacun des 6 exemples, decoupe puis Ton mesure sur chacun des 6 plateaux 
de verre la valeur de reflexion lumineuse R L « c6te couches » des substrats en pourcentage selon I'illuminant D 65 ainsi 
que la longueur d'onde dominante en reflexion X dom (R L ) en nm et la purete en reflexion p(R) en pourcentage. Sont 
egalement mesurees les valeurs R' L de reflexion lumineuse cote « substrat non revetu », ainsi que les longueurs d'onde 
dominante X dom (FT) et de purete p(R') qui leurs sont associees. On obtient les resultats regroupes dans le tableau 
1 ci-dessous : 



25 



30 



35 



TABLEAU 1 



EXEMPLES 


1 


2 


3 


4 


5 


6 




92 




92 


91 


94 




X dom (R) 


557 




558 


557 


553 




P(R) 


1,0 




1,0 


1 


0,6 




R'l 


84 


84 


84 


82 


84 


83 


X dom (R') 


498 


506 


504 


534 


506 


498 


P(R') 


1,1 


1,0 


0,9 


0,9 


1,0 


1,1 



Les exemples 7 a 8 qui suivent concernent le substrat de I'invention destine a faire partie d'un vitrage de protection 
solaire : 

40 EXEMPLE 7 

La sequence est la suivante : 



45 



verre 



(i) 



/ SiO x C v 
50 nm 



{2) I Al 13) / SiO, ,4 > 

10 nm 90 nm 



L'indice de la premiere couche en SiO x C y est de 1 ,65 et celui de la derniere couche en Si0 2 est de 1 ,43. (L'indice de 
50 la premiere couche en SiO x C y peut etre en fait regie dans la plage 1 ,60 a 1 ,85). 

EXEMPLE 8 



55 



La sequence est la suivante : 
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. verre m / Si (2) / Al (3) / Sn0 2 (4) 
3 nm 1 0 nm 60 nm 

5 

L'indice de refraction de I'oxyde d'etain est d'environ 1,9 a 2,0. 

Apres decoupe, on mesure sur les substrats conformement a ces deux exemples les valeurs de transmission 
lumineuse T L en pourcentage, de reflexion lumineuse cote couches R L et cote verre R' L egalement en pourcentages 
selon Tilluminant D 65 . Les resultats sont regroupes dans le tableau 2 ci-dessous : 

10 

TABLEAU 2 



15 



EXEMPLE 


T L 


Rl 


R'l 


7 


21,9 


52,4 


56,0 


8 


29,3 


29,8 


48,5 



De Tensemble de ces donnees peuvent etre tirees les conclusions suivantes : avec des couches reflechissantes 
en aluminium d'epaisseur suffisante conformes aux exemples 1 a 6, on obtientdes miroirs a R L d'environ 91 ou 92%, 
soit des valeurs de R L analogues a celles que Ton obtient a ce jour avec des miroirs usuels fabriques en reprise. Les 
couches complementaires qui lui sont associees n'interferent pas ou tres peu sur I'aspect optique du vitrage ou du 
miroir : on peut moduler leur epaisseur, en fonction de leur nature, (transparents comme Si0 2 ou AIN, plus ou moins 
absorbants comme TiN ou Si) ainsi qu'en fonction du fait si le verre revetu doit ensuite ou non subir un post-traitement 
thermique. Dans ce cas, il peut aussi etre preferable, comme c'est le cas de I'exemple 5, de prevoir a la fois une couche 
int me et externe qui, de surcroit, presentent des epaisseurs geometriques significatives, d'au moins 80 nm. Si ce 
n'est pas le cas, et si Pempilement de couches est par exemple destine a etre protege du contact avec un milieu 
exterieur agressif (par exemple en tant que miroir « face 2 » protege par une laque opacifiante), des couches comple- 
mentaires plus minces peuvent suffire. 

En dernier lieu, la sequence selon I'exemple 5 s'achevant par du Ti0 2 quasiment pur presente une propriete anti- 
salissure/anti-buee interessante de preference en deposant la couche de maniere a ce que le Ti0 2 se trouve au moins 
partiellement sous forme cristalisee comprenant une phase anatase et/ou rutile. 



Revendications 

1. Substrat verrier (1) muni d'une couche (3) reflechissante au moins dans les longueurs d'onde appartenant au 
domaine du visible, couche deposee a chaud, notamment en continu sur un ruban de verre float dont est issu 
ledit substrat (1), caracterise en ce que la couche (3) reflechissante est a base d'un materiau « a caractere 
metallique » et/ou a base d'un materiau « a caractere semi-conducteur » et en ce que le substrat (1) est ega- 
lement muni d'une couche complementaire « externe » (4) et/ou d'une couche complementaire interne (2) par 
rapport a ladite couche reflechissante (3) et destinee(s) a assurer sa durability chimique et/ou mecanique. 

2. Substrat verrier (1 ) selon la revindication 1 , caracterise en ce que la couche (3) reflechissante est a base d'au 
moins un des composes comprenant Al, Zn, Sn, Ag, Au, In, Rh, Cd, TIN, ZrN, HfN. 

3. Substrat verrier (1 ) selon la revendication 1 ou la revendication 2, notamment a fonction de miroir, caracterise en 
ce que la couche (3) reflechissante a une epaisseur geometrique superieure ou egale a 40nm, notamment supe- 
rieure ou egale a 50nm, notamment comprise entre 50 et 80nm. 

4. Substrat verrier (1) selon la revendication 1 ou la revendication 2, notamment a fonction de protection solaire, 
caracterise en ce que la couche (3) reflechissante a une epaisseur geometrique inferieure a 50 nm, notamment 
comprise entre 5 et 35 nm. 

5. Substrat verrier (1 ) selon ['une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche complementaire 
« interne » (2) et/ou la couche complementaire « externe » (4) sont a base de materiau(x) tran spa rent (s) dans les 
longueurs d'onde appartenant au domaine du visible et du type oxyde(s) choisi(s) parmi I'un au moins des com- 
poses comprenant les oxydes, oxycarbures ou oxynitrures des elements du groupe 2a, 3b, 4b, 3a : 4a et des 
lanthanides du tableau de classement periodique, tels que les oxydes de.Mg, Ca, Y, Ti, Zr, Hf, Ce, Al, Si, Sn, Zn, 
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Nb, W, Sb, Bi, Ta ou encor a base d'oxydes metalliqu s dopes transpar nts tels que Sn0 2 :F. 

6. Substrat verrier (1 ) selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche complementaire « interne» 
(2) et/ou la couche complementaire « externe » (4) sont a base de materiau(x) transparent(s) dans les longueurs d'onde 

5 appartenant au domaine du visible et du type nitrure(s), notamment a base de nitrure d'au moins un des elements du 

groupe 3a du tableau de classement periodique, tels que le nitrure d'AI, de Ga ou de bore, ou encore a base de nitrure 
de silicium. 

7. Substrat verrier 7(1) selon I'une.des revendications 1a 4; caracterise en ce que la couche complementaire « interne » 
10 (2) et/ou la couche couche complementaire « externe » (4) sont a base de materiau(x) transparent(s) dans des longueurs 

d'onde appartenant au domaine du visible du type diamant ou « carbon-like diamond ». 

8. Substrat verrier (1 ) selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la couche complementaire « interne » 

(2) et/ou la couche complementaire « externe » (4) sont a base de materiau(x) absorbant(s) dans des longueurs d'onde 
15 appartenant au domaine du visible et differents de ceux constituant la couche reflechissante (3), de type nitrure de metal 

de transition tels que nitrure de W, de Zr, de Hf, de Nb, de Ti ou le nitrure de carbone, ou encore en silicium Si, de 
preference cantonnees a des epaisseurs geometriques inf erieures ou egales a 1 0 nm, notamment de lordre de 1 a 8 nm. 

9. Substrat verrier (1 ) selon rune des revendications 1 a 4, caractSrisS en ce que la couche complementaire « interne» 
20 (2) et/ou la couche complementaire « externe » (4) presente un gradient decomposition chimique dans son epaisseur, 

notamment une couche complementaire « interne » (2) a base de Si0 2 ou SiO x C y s'enrichissant progressivement 
en silicium ou a base de Si0 2 ou SiO x C y s'enrichissant progressivement en Al 2 0 3 , et/ou une couche complementaire 
« externe » (4) a base d'AI 2 0 3 ou de SiO x C y ou de Si0 2 s'enrichissant progressivement en Ti0 2 , ou a base de Si 
s'enrichissant progressivement en SiO x C y ou en Si0 2 . 

25 

10. Substrat verrier (1 ) selon Tune des revendications 5, 6 ou 7, caracterise en ce que I'epaisseur geometrique des 
couches complementaires « interne » (2) et « externe » (4) est comprise entre 1 et 200 nm, notamment entre 30 
et 160 nm. 

30 11. Substrat verrier (1 ) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche reflechissante 

(3) se trouve entre une couche complementaire « interne » (2) et une couche complementaire « externe » (4) de 
natures et d'epaisseurs choisies afin de preserver les proprietes de la couche reflechissante (3) lors de son depot 
a chaud, et eventuellement ulterieurement au cas ou le substrat verrier (1) est destine a subir apres depot des 
couches un post-traitement thermique du type recuit: bombage ou trempe. 

35 

12 Substrat verrier (1 ) selon I'une des revendication precedentes, caracterise en ce qu\\ est muni de I'empilement 
de couches TiN ou AIN<2>/AI( 3 >/AIN(*> ou AIN( 2 >/AI< 3 >/SiO x C y < 4 > ou Al< 3 ) /SiO x C y «> ou SiO x C y ( 2 >/AI< 3 >/SiO x C y < 4 > ou 
Si< 2 >/AK 3 >/SiO x C y < 4 >. 

40 13. Substrat verrier (1) seion I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'empilement de couches 
(2, 3, 4) dont il est muni, est recouvert d'un revetement protecteur et/ou opacifiant, notamment du type couche 
d'email ou de laque a base de polymere(s). 

14. Application du substrat verrier (1) selon I'une des revendications precedentes dont la couche complementaire 
45 « externe » (4) est a base d'oxyde de titane, ou s'acheve en Ti0 2 dans le cas d'une couche a gradient de 

composition chimique, a la realisation d'un vitrage ou d'un miroir anti-salissure et/ou anti-buee. 

15. Application du substrat verrier (1) selon I'une des revendications 1 a 13 dont la couche complementaire « externe » 

(4) est plus dure que la couche reflechissante (3) et notamment a base de diamant ou de « diamond-like carbon », 
so a la realisation de miroirs anti-abrasion. 

16. Application du substrat verrier (1 ) selon I'une des revendications 1 a 1 3 a la realisation d'un vitrage chauffant grace 
au passage de courant dans la couche reflechissante (3). 

55 17. Application du vitrage selon I'une des revendications 1 a 1 3 avec une couche reflechissante d'epaisseur adaptee, 
a la realisation d'un produit du groupe comprenant les miroirs reflechissants ou semi-reflechissants, les vitrages 
de protection solaire pour batiments ou vehicules, les vitrages anti-rayonnements electromagnetiques, les retro- 
viseurs, les elements verriers d'ameublement, les parois d'habitacles du type aquarium ou piscine, cloisons inte- 
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rieures. 

Procede de fabrication du substrat verrier (1) muni de couches (2, 3, 4) selon Tune des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce qUon depose la couche reflechissante (3) par depot a chaud sur le ruban de verre float, dans 
le cas d'une couche (3) en Al, Zn ou Cd par mise en contact de la surface du ruban de verre avec le metal en 
question sous forme pulverulente ou sous forme fondue, dans le cas d'une couche (3) en Ag ou Au par evaporation 
du metal au-dessus du ruban de verre float, et dans le cas d'une couche (3) en Cr, TiN, ZrN, Hf N ou Rh par depot 
pyrolytique en phase vapeur CVD. 

Procede de fabrication du substrat verrier (1) muni de couches (2, 3, 4) selon Tune des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce qu on depose la ou les couches complementaires (2, 4), a base d'oxyde ou de nitrure, par 
depot pyrolytique en phase vapeur CVD ou par pyrolyse en phase solide ou liquide. 

Procede de fabrication du substrat verrier (1) muni de couches (2, 3, 4) selon Tune des revendications 18 ou 19, 
caracterise en ce que I'ensemble des couches (2, 3, 4) est depose a chaud en continu sur le ruban de verre float, 
en deposant de preference au moins les deux premieres couches (2, 3) dans Tenceinte du bain float. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 
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